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@ Gedehnter Verbundfilm 

Die Erfindung betriffi einen gedehnten Verbundfilm. Dieser 
besteht aus einer ersten Filmschicht (A) aus einem verseiften 
Produkt eines Athylen/Vinylacetat-Copolymeren und 2weiten 
Filmschichten (B und B'). wobei die 2weiten FUmschichten auf 
beide Oberflachen der ersten Rmschicht (A) schmelzlami- 
nierl sind und aus einem Gemisch bestehen, welches ein 
Polypropylen, auf das eine ungesattigte Carbonsfture aufge- 
pfropft ist, und Polypropylen enthaJt, und wobei das Gemisch 
i) einen Athylengehalt (C 2 ). von hdchstens 0,6Gew.%, ii) 
einen Schmelzfluflindex (MFI) von nicht mehr als 25 g/10 min 
aufweist, und wobei iii) der Athylengehalt (C*) und der 
Schmelzfluflindex (MFI) die Gleichung log MFI g 1.4 (1-C 2 ) 
erfullen. (3243 462) 
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Gedehnter Verbundfilm 



Patent a nsprtiche 

1. Gedehnter Verbundfilm, dadurch gekennzeichnet , daB 

er aus einer ersten Filmschicht (A) aus einem verseiften 
Produkt eines Athylen/Vinylacetat-Copolymeren und zweiten 
Filmschichten (B) und (B«) besteht, wobei die zweiten 
Filmschichten auf beide Oberflachen der ersten Filmschicht 
(A) schmelzlaminiert sind und aus einem Gemisch bestehen, 
welches Polypropylen, auf das eine ungesattigte Car- 
bonsaure aufgepfropft ist, und Polypropylen enthalt, und 
wobei das Gemisch (i) einen Athylengehalt , C 2 , von h6ch- 
stens 0,6 Gew.56, (ii) einen Schmelzf luBindex, MFI, von 
nicht mehr als 25 g/10 min aufweist, und wobei (iii) der 
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1 Athylengehalt (C 2 ) und der Schmelzf luflindex (MFI) die 
Gleichung log MFI = 1,4 (1 - C 2 ) erfiillen. 

2. Verbundfilm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

5 net, daB das Verseif ungsprodukt aus dem Athylen/Vinyl- 
acetat-Copolymeren einen Verseif ungsgrad von mindestens 
90% aufweist. 

3 # Verbundfilm nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 

10 net, daB das Verseif ungsprodukt aus dera fithylen/Vinyl- 
acetat-Copolymeren einen Verseif ungsgrad von mindestens 
99% aufweist* 

4. Verbundfilm nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
15 net, daB das Athylen/Vinylacetat-Copolymere 15 bis 

50 Mol-# Xthyleneihheiten enthalt. 

5. Verbundfilm nach Anspruch 4, dadurch gekenrizeich- 
net, daB das Athylen/Vinylacetat-Copolymere 20 bis 

20 40 Mol-96 Athyleneinheiten enthalt. 

6. Verbundfilm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Gemisch einen Athylengehalt von nicht liber 
0,4 Gew.% enthalt* 

25 

7. Verbundfilm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net f daB das Gemisch einen MFI von 1 bis 20 g/10 min be- 
sitzt. 

30 8. Verbundfilm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, daB das Gemisch ein Schmelzf luBindexverhaitnis , 
MFIR, von nicht mehr als 12 aufweist. 

9 # Verbundfilm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

35 net, daB das Polypropylen, auf das eine ungesattigte 
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l Carbonsaure aufgepfropft ist, ein Polypropylen 1st, auf 
das ein Maleinsaureanhydrid aufgepfropft ist. 

10. Verbundfilm nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
5 net, daB das Polypropylen, auf das Maleinsaureanhydrid 

aufgepfropft ist, 0,01 bis 15 Gew.% Maleinsaureanhydrid 
enthalt. 

11. Verbundfilm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
10 net, daB das Polypropylen in dem Gemisch mit dem Poly- 
propylen, auf das sine ungesattigte Carbonsaure aufge- 
pfropft ist, einen MFI von 0,1 bis 25 g/10 min besitzt. 

12. Verbundfilm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
15 net, daB die zweiten Filmschichten (B) und (B«) zusatz- 

lich ein weiteres Polyolef in enthalten. 

13. Verbundfilm nach Anspruch 12, dadurch gekennzcich- 
net, daB die Menge des anderen Polyolef ins 5 bis 100 Gew.- 

20 Telle /1 00 Gew. Telle Gemisch betragt. 

14. Gedehnter Verbundfilm, dadurch gekennzeichnet , 
daB er eine erste Fllmschicht (A) aus einem Verseifungs- 
produkt eines Athylen/Vinylacetat-Copolymeren, zweite 

25 Filmschichten (B) und (B«) aus einem Gemisch, welches 
ein Polypropylen, auf das eine ungesattigte Carbonsaure 
aufgepfropft ist, und Polypropylen enthalt, wobei dxe 
zweiten Schichten auf beide Oberf lachen der ersten Film- 
schicht (A) durch Schmelzlaminieren aufgebracht worden 

30 sind, und eine dritte Filmschicht (C) aus einem thermo- 
plastischen, synthetischen Harz umfaBt, wobei die dritte 
Filmschicht (C) auf die Oberflache von einer der beiden 
Filmschichten (B) und (B«) durch Schmelzlaminieren auf- 
gebracht worden ist, und wobei das Gemisch in den zwei- 

35 ten Filmschichten (i) einen Athylengehalt , C 2 , von hoch- 
stens 0,6 Gew.% und (ii) einen Schmelzf luflindex, MFI, von 
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1 nicht mehr als 25 g/10 min besitzt, und wobei der Athy- 
lengehalt (C 2 ) und der Schmelzf luBindex (MFI) die Glei- 
chung log MFI £ 1 ,4 (1 - C 2 ) erfUllen. 

5 15. Verbundfilm nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafl das Verseif ungsprodukt des Athyl en/Vinyl- 
acetat-Copolymeren einen Verseifungsgrad von mindestens 
90# aufweist. 

10 16. Verbundfilm nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 

zeichnet, daft das Verseif ungsprodukt des Athylen/Vinyl- 
acetat-Copolymeren einen Verseif ungsgrad von mindestens 
99# aufweist. 

15 17* Verbundfilm nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Athylen/Vinylacetat-Copolymere 15 bis 
50 Mol-# ithyleneinheiten enthalt. 

18. Verbundfilm nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daB das Athylen/Vinylacetat-Copolymere 20 bis 

40 Mol-# Athyleneinheiten enthalt. 

19. Verbundfilm nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gemisch einen Athylengehalt von nicht 

25 mehr als 0,4 Gew.# aufweist. 

20. Verbundfilm nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gemisch einen MFI von 1 bis 20 g/10 min 
aufweist. 

30 

21. Verbundfilm nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gemisch ein Schmelzf luBindexverhaltnis , 
MFIR, von nicht mehr als 12 besitzt. 

35 
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1 22. Verbundfilm nach Anspruch 14, dadurch gekennzeich- 

net, dafl das Polypropylen, auf das eine ungesattigte Car- 
bonsaure aufgepfropft 1st, Polypropylen 1st, auf das 
Maleinsaureanhydrid auf gepfropft 1st. 

5 

23'. Verbundfilm nach Anspruch 14, dadurch gekennzeich- 

net, daS das Polypropylen, auf das Maleinsaureanhydrid 
aufgepfropft ist, 0 9 01 bis 15 Gew.% Maleinsaureanhydrid 
enthalt . 

10 

24. Verbundfilm nach Anspruch 14, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Polypropylen in dem Gemisch mit dem Poly- 
propylen, auf das eine ungesattigte Carbonsaure aufge- 
pfropft ist, einen MFI von 0,1 bis 25 g/10 min besitzt. 

15 

25. Verbundfilm nach Anspruch 14, dadurch gekennzeich- 
net, daB die zxveiten Filmschichten (B) und (B») zusaVtz- 
lich ein weiteres Polyolef in enthalten. 

snruch 25 . dadurch sekennzeich - 
net / dafl die Menge an dem anderen Polyolef in 5 bis 
100 Gew.Teile/100 Gew. Telle Gemisch betragte 

27. Verbundfilm nach Anspruch 14, dadurch gekennzeich- 

25 net > daB das thermoplastische, synthetische Harz- Poly- 
propylen isto 



30 



35 
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l Beschreibung 



Die Erfindung betrifft einen neuen, zusammengesetzten 
Kunststoffilm bzw. einen Verbundfilm. Die Erfindung be- 
5 trifft insbesondere einen gedehnten Verbundfilm mit aus- 
gezeichneten Sauerstoff gas-Isoliereigenschaf ten. Der Ver- 
bundfilm besteht aus einem Film aus einem Verseifungspro- 
dukt eines Athylen/Vinylacetat-Copolymeren als Basisma- 
terial und Filmen aus einem Polymeren des Polypropylen- 
10 Typs, die auf das Basismaterial laminiert sind. 

Es ist bekannt, daB ein Film aus einem Verseif ungsprodukt 
eines Athylen/Vinylacetat-Copolymeren (das im folgenden 
als "EVAOH" abgekurzt wird) ausgezeichnete Isolations- 

15 bzw. Sperrei gens chaf ten gegeniiber Sauerstof f gas besitzt. 
Man hat in der Vergangenheit verschiedene Versuche. unter- 
nommen, urn Kunststoffilm en, die schlechte Sauerstof f gas- 
sperreigenschaften aufwiesen, Sauerstof f gasisolationsei- 
genschaften zu verleihen, indem man einen EVAPH-Film mit 

20 ausgezeichneten Sauerstof fgassperreigenschaf ten auf sie 
laminierte. Es wurde beispielsweise vorgeschlagen, einen 
Film aus EVAOH auf einen biaxial gestreckten Film aus Poly- 
propylen zu laminieren. 



Bekannterweise wurden das Extrudier-Laminierverf ahren, 
das Trockenlaminierverfahren und ein Co-Extrudier- 
Laminierverfahren unter Verwendung eines klebenden Har- 

30 zes im allgemeinen zur Laminierung von EVAOH-Filmen ver- 
wendet. Da jedoch hinsichtlich der Dicke der laminierten 
Schicht, die bei diesen Verfahren verwendet wird, eine 
Grenze besteht, besitzt die EVAOH-Schicht des entstehen- 
den, laminierten Films eine groBere Dicke, als es erfor- 

35 derlich ist, und dies bewirkt nicht nur eine Erhohung in 
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1 der Dicke des entstehenden Verbundf ilms , sondern vreiter- 
hin wirtschaftliche Nachteile. 

Zur Beseitigung dieser Schwierigkeiten wurde ein Verfaiiren 
5 vorgeschlagen, bei dem der laminierte Film zur Verringe- 
rung der Dicke der EVAOH-Schicht gedehnt wurde (vergl. 
beispielsveise JA-OSen 53984/1977, 54784/1977 und 57274/ 
1977) o Da die Kraft der Wasserstoffbindungen zwischen den 
Molekiilen von EVAOH stark ist, bewirkt ein Dehnen des la- 
10 minierten Films eine RiBbildung oder eine Triibung der 

EVAOH-Schicht, und dadurch wird der Verkauf swert des ent- 
stehenden, laminierten Films stark verringert. In der Ver- 
gangenheit hat man daher Versuche durchgef uhrt , die Dehn- 
fahigkeit der EVAOH-Filme zu verbessem, indem man Weich- 
15 macher, t*ie Glycerin und Athylenglykol , zugegeben hat 
oder indem man die EVAOH-Schicht lokal durch Infrarot- 
strahlen, Hochfrequenzbestrahlung, usv;. wahrend des Film- 
dehnens erhitzt hat. Die Verbesserung der Dehnfahigkeit 
ist gemSB diesen Verfahren jedoch nicht ausreichend, und 
20 manchmal tritt die nachteilige Wirkung ein, daB die Gas- 
isolationseigenschaften des EVAOH-Films verschlechtert 
werden. Es ist bekannt, daB bei der Herstellung eines 
solchen gedehnten Laminatfilms mit einer EVAOH-Film- 
schicht Polypropylen mit einer polaren Gruppe auf eine 
25 oder beide Oberflachen eines Polypropy lenf ilms durch 
Extrudier-Laminieren, Co-Extrudier-Laminieren, etc. la- 
miniert wird, urn die EVAOH-Schicht auf die Polypropylen- 
folie festzukleben. Bei diesem Verfahren wird das Poly- 
propylen in geschmolzenem Zustand in Filmform von einem 
30 Extruder auf eine laufende Polypropylenfolie extrudiert, 
die Folie wird zwischen einer GieB- und Haltewalze ge- 
preBt und dann in dem engen Raum zwischen dem Formende 
und der Haltewalze gedehnt, und dann wird der gedehnte 
Film mit hoher Geschwindigkeit entnommen<, 

35 
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1 Zu diesera Zweck sollte das modif izierte Pol propyl en, das 
bei dem zuvor erwahnten Laminat verv/endet wird, eine 
ausgezeichnete Auf zieh- (draw-down) -Eigenschaf t aufwei- 
sen. Da jedoch modif iziertes Polypropylen, welches im 
5 allgemeinen verwendet wird, eine schlechte Aufziehei- 

genschaft aufweist, bewirkt eine Laminierung bei hohen 
• Geschwindigkeiten von mehr als 30 m/min UngleichmaBigkei- 
ten, und es ist nicht moglich, eine einheitliche , lami- 
nierte Folie herzustellen. Wenn andererseits modif izier- 

10 tes Polypropylen mit ausreichend hohem Schiuelzf luBindex 
verwendet wird, kann die Laminierung mit einer fur indu- 
strielle Zwecke ausreichenden Geschwindigkeit durchgefuhrt 
werden. Dies bewirkt jedoch den Nachteil, daB ? wenn der 
entstehende, laminierte Film gedehnt wird, die EVAOH-Film- 

15 schicht trube wird und der laminierte Film praktisch un- 
brauchbar wird. 

Es besteht daher Bedarf nach einem industriellen Verfah- 
ren zur Herstellung eines gedehnten Verbundf ilms, welcher 
20 gegentiber Sauerstoff gas Trennei gens chaf ten aufweist und 
welcher mit hohen Geschwindigkeiten laminiert werden kann 
und bei dem keine RiBbildung oder ein Triibewerden des 
EVAOH-Films beim Dehnen des laminierten Films auftritt. 

25 Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zu- 
grunde, einen Verbundf ilm zur Verfugung zu stellen, der 
Sauerstoff gas-Isolationseigenschaften bzw. Sperreigen- 
schaften aufweist und der durch Laminierung bei hoher Ge- 
schwindigkeit und mittels liblicher Dehnverfahren herge- 

30 stellt werden kann, ohne dafi Risse gebildet werden oder 
in dem Film Trlibungen auftreten. Wei terhin soil ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines solchen Verbundfilms zur 
Verfugung gestellt werden. 

35 ErfindungsgemaB soli weiterhin ein gedehnter Verbundf ilm 
zur Verfugung gestellt werden, der industriell herge- 
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l stellt werden kann und der eine ausreichende und voll- 
standige Sauerstof f gas-Isolationseigenschaft zeigt, selbst 
wenn die Dicke des laminierten Films verringert 1st. 

5 Die Erfindung betrifft somit einen gedehnten, zusammenge- 
setzten Film bzw. Verbundfilm, der eine erste Filmschicht 
(A) aus einem verseiften Produkt eines Athylen/Vinyl- 
acetat-Copolymeren und schmelzlaminiert an beiden Ober- 
flachen der ersten Filmschicht (A) zweite Filmschichten 

10 (B) und (B») aufvreist, wobei die Filmschichten (B) und 
(B») aus einem Gemisch bestehen, welches Polypropylen, 
auf welches eine ungesattigte Carbonsaure pfropfpolymeri- 
siert ist, und Polypropylen enth'alt, wobei das Gemisch 
(i) einen Athylengehalt , C 2 , von hBchs tens 0,6 Gew.% und 

15 (ii) einen Schmelzf luBindex, MFI, von nicht mehr als 
25 g/10 man aufweist, und wobei (iii) der Athylengehalt 
(C 2 ) und der Schmelzf luBindex (MFI) die Gleichung log 
MFI = 1 ,4 (1 - C 2 ) erfiillen. 

20 Die Erfindung betrifft weiterhin einen gedehnten Verbund- 
film, der eine erste Filmschicht (A) aus einem verseif- 
ten Produkt eines Athylen/Vinylacetat-Copolymeren, zwei- 
te Filmschichten (B) und (B«) aus einem Gemisch, welches 
Polypropylen, auf das eine ungesattigte Carbonsaure ge- 
25 pfropft ist, und Polypropylen enthalt, wobei die zweiten 
Filmschichten auf beide Oberf lachen der ersten Filmschicht 
(A) schmelzlaminiert siud, un3 eine dritte Filmschicht (C) aus 
einem thermoplastischen Harz, welches mit der Oberf lache 
von einer der beiden Filmschichten (B) und (B«) schmelz- 

30 laminiert 1st, wobei das Gemisch in den zweiten Film- 
schichten (i) einen Athylengehalt, C 2 , von hbchstens 
0,6 Gew.% und (ii) einen Schmelzf luBindex, MFI, von nicht 
mehr als 25 g/10 min besitzt, und wobei (iii) der Athy- 
lengehalt (C 2 ) und der Schmelzf luBindex (MFI) die Glei- 

35 chung log MFI = 1 ,4 (1 - C 2 ) erfiillen, umfaBt. 
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1 In der vorliegenden Anmel dung und in den AnsprUchen be r 
deuten die Ausdrilcke "Polypropylen" und "Propylenpolyme- 
res" nicht nur ein Homopolymerisat aus Propylen, sondern 
ebenfalls Copolymere von Propylen mit nicht mehr als 

5 10 Mol-% eines anderen copolymerisierbaren Monomeren, wie 
eines Olefins (z.B. Athylen oder Butylen) . 

EVAOH, welches die erste Filmschicht (A) darstellt und 
welches das Grund- bzw. Basismaterial des Verbundf ilms , 

10 der erfindungsgemaB zur Verfiigung gestellt wird, ist, 

kann irgendein EVAOH beliebiger Qualitat sein, solange es 
filmbildende Eigenschaften aufweist. Im allgemeinen be- 
sitzen geeignete EVAOH-Copolymere eine grundmolare Vis- 
kositatszahl (intrinsic viscosity) , bestimmt bei 30°C in 

15 l5%igem waBrigen Phenol, von im allgemeinen 0,07 bis 

0,17 1/g, bevorzugt 0,09 bis 0,15 l/g. Das EVAOH besitzt 
bevorzugt einen Athylengehalt von im allgemeinen 15 bis 
50 Mol-%, besonders bevorzugt von 20 bis 40 Mol-%. EVAOH 
mit einem Verseifungsgrad von mindestens 90%, bevorzugt 

20 mindestens 9996, ist geeignet, da es eine ausgezeichnete 
Sauerstoffgas-Isolations- bzw. -Trenneigenschaf t und gute 
Dehnfahigkeit besitzt. Im Hinblick auf die Verarbeitungs- 
fahigkeit ist es bevorzugt, daB EVAOH einen SchmelzfluB- 
index von im allgemeinen 1 bis 5Q g/10 min, bevorzugt von 

25 5 bis 25 g/10 min, aufweist. 

Die zweiten Filmschichten (B) und (B-), die auf die Ober- 
flachen der Filmschicht (A) aus EVAOH laminiert werden, 
enthalten ein Gemisch aus einem mit einer ungesattigten 

30 Carbonsaure gepfropften Polypropylen und Polypropylen als 
wesentlichen Bestandteil. Bei der vorliegenden Erfindung 
ist es wesentlich, daB dieses Gemisch gleichzeitig die 
folgenden drei Erfordernisse erfiillt. 

(1) Es sollte einen Xthylengehalt , C 2 , von 0 bis 

35 0,6 Gew.%, bevorzugt bis zu 0,4 Gew.%, besonders bevor- 
zugt bis zu 0,2 Gew.96, aufweisen; 
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1 (2) es sollte einen Schmelzf luBindex, MFI, von 

nicht mehr als 25 g/10 min, bevorzugt 1 bis 20 g/10 min, 
besonders bevorzugt 1 bis 15 g/10 min, aufweisen; 

(3) der Athylengehalt (C 2 ) und der SchmelzfluB- 

5 index (MFI) soil ten der Gleichung log MFI « 1 ,4 (1 - C 2 ) 
geniigen ■> 

Werden diese Erfordernisse nicht erfiillt, treten in der 
EVAOH-Filmschlcht , wean die zweiten Films chichten (B) und 
10 (B«) auf die EVAOH-Filiaschicht (A) laminiert werden und 
der Verbundfilm gedehnt wird, Risse auf oder die EVAOH- 
Filmschicht wird triibe. Der entstehehde, gedehnte Film be- 
sitzt dann keinen Verkauf swert . 

15 Wenn ein gedehnter Verbundfilm gemaB der vorliegenden Er- 
findung in industriellem MaBstab hergestellt werden soil, 
ist es von wesentlicher Bedeutung, ob die Laminierung und 
das Dehnen bei hohen Geschwindigkeiten durchgefuhrt wer- 
den konnen. Es wurde gefunden, daB es gemaB der vorliegen- 

20 den Erfindung, wenn das zuvor erwahnte Gemisch, welches 
die obengenannten Erfordernisse erfullt, als Propylen- 
polymeres verwendet wird, das auf die EVAOH-Filmschicht 
(A) laminiert wird, die Laminierung und Dehnung mit hohen 
Geschwindigkeiten moglich werden, ohne daB wahrend des 

25 Laminierungsvorgangs UngleichmaBigkeiten auf tret en. 

Es wurde weiterhin gefunden, daB es erf indungsgemaB mbg- 
lich ist, die Laminierung mit hoheren Geschwindigkeiten, 
beispielsweise mit 50 m/min oder mehr, durchzufuhren, wenn 

30 das obige Gemisch ein Schmelzf luBindexverhaltnis (MFIR) 
von nicht mehr als 12, bevorzugt nicht mehr als 10, be- 
sonders bevorzugt nicht mehr als 9, aufweist. Vom indu- 
striellen Standpunkt aus ist es daher bevorzugt, das Ge- 
misch zu verwenden, welches das oben angegebene MFIR auf- 

35 weist zusatzlich zu den Erf ordernissen (1), (2) und (3). 
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1 Der SchmelzfluBindex(MFl)-Wert f wie er In der vorliegen- 
den Anmeldung und in den AnsprUchen verwendet wird, ist 
ein Wert, der gemaB dem ASTM Dl238-52T-Verfahren bestimmt 
wird. Der Wert des Schmelzf luflindexverhaltnisses (MFIR) 

5 ist als Quotient definiert der Menge an wahrend 10 min 
bei einer Belastung von 21 60 g bei 260°C geflossenen 
Menge an Polymerem, erhalten gemaB der MFI-Messung ent- 
sprechend ASTM D1238-52T, dividiert durch die Menge an 
Polymerem, die wahrend 10 min bei 260°C unter einer Be- 
10 lastung von 325 g, erhalten gemaB der gleichen MFI-Mes- 
sung, f lieflt . 

Das Polypropylen, auf das eine ungesattigte Carbonsaure 
aufgepfropft ist und welches in dem Gemisch verwendet 

15 wird, das die oben beschriebenen Erf ordernisse hinsicht- 
lich der Eigenschaf ten erfiillt, kann nach per se bekann- 
ten Verfahren hergestellt werden, bei denen eine Pfrqpf- 
polymerisation einer durch Radikale polymerisierbaren, 
ungesattigten Carbonsaure mit Polypropylen erfolgt. Diese 

20 Verfahren umfassen beispielsweise das in der JA-AS 

27421/1968 beschriebene Verfahren, bei dem die Pfropf poly- 
merisation in geschmolzenem Zustand durchgefuhrt wird, 
das in der JA-AS 15422/1969 beschriebene Verfahren, bei 
dem die Pfropf polymerisation in Losung durchgefuhrt wird, 

25 das in der JA-AS 18144/1968 beschriebene Verfahren, bei 
dem die Pf ropfpolymerisation in Auf schlammung durchge- 
fuhrt wird, und das in der JA-0S 77493/1975 beschriebene 
Verfahren, bei dem die Pf ropfpolymerisation in gasformi- 
gem Zustand durchgef iihrt wird. 

30 

Geeignete, ungesattigte Carbonsauren, die auf Polypropy- 
len aufgepfropft werden, sind solche, die eine athyle- 
nisch ungesattigte Bindung und 1 Oder 2 Carboxylgruppen 
enthalten, oder ihre Derivate, wie die Anhydride, Ester, 
35 Amide,. Imide oder Salze. Bevorzugt werden solche mit 3 

bis 12 und bevorzugt 3 bis 6 Kohlenstof f atomen verwendet. 
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l Spezifische Beispiele sind Acrylsaure, Methacrylsaure , 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure und 
die Saureanhydride , -ester, -amide, -imide und Metallsalze. 
* Von diesen sind die ungesattigten, dibasischen Saurean- 
5 hydride, besonders Maleinsaureanhydrid, bevorzugt. 

Der Ausdruck "ungesattigte Carbonsauren" , \*±e er in der 
vorliegenden Anmeldung und den Anspriichen verwendet \*ird, 
bedeutet nicht nur die freien Carbonsauren , sondern eben- 
10 falls inre Derivate, wie die Anhydride, Ester, Amide, 
Imide, Metallsalze, etc.. 

Die ungesattigte Carbonsaure kann in einer Menge von im . 
allgemeinen 0*01 bis 15 Qew.%, bevorzugt 0,03 bis 10 

15 besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.tf, bezogen auf das 
Gewicht des Polypropylens als Gerustpolymeres , aufge- 
pfropft werden. Unter Beriicksichtigung der Herstellung 
des mit einer ungesattigten Carbonsaure gepfropften Poly- 
propylens ist es bevorzugt, 100 Gew.Teile Polypropylen 

20 mit im allgemeinen 0,01 bis 20 Gew.Teilen, bevox-zugt 0,03 
bis 5 Gew.Teilen, ungesattigte Carbonsaure zu pfropfen. 

Das Stamm- bzw. GerUst-Polypropylen ist ein Homopolymeri- 
sat aus Propylen oder ein Copolymerisat aus Propylen 

25 mit bis zu 10 Mol-tf eines anderen copolymerisierbaren Mo- 
nomeren, insbesondere mit einem anderen Olefin, wie Ithy- 
len und Butylen. Geeignete Propylenpolymere , die als 

. Gerust-Polymeres verwendet werden konnen, be- 
sitzen eine grundmolare Viskositatszahl (intrinsic 

30 viscosity), bestimmt in Tetralin bei 135°C, von im all- 
gemeinen 1,3 bis 3,3 dl/g, vorzugsweise 1,83 bis 2,7 dl/g, 
und einen Schmelzf luBindex (MFI) von im allgemeinen 0,1 
bis 20 g/10 min, bevorzugt 0,5 bis 5 g/10 min. 

35 Das mit einer ungesattigten Carbonsaure gepfropfte Poly- 
propylen kann erhalten werden, indem man die zuvor erwahn- 
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1 te, ungesattigte Carbonsaure auf das zuvor erwahnte Poly- 
propylen nach an slch bekannten Verfahren, die oben auf- 
gefuhrt vurden, aufpfropft. Das mit einer ungesattigten 
Carbonsaure gepfropfte Polyp ropylen besitzt im allgemei- 

5 nen einen Schmelzf luBindex (MFI) von mehr als 25 g/ 

10 min und kann als solches nicht fiir die Herstellung der 
zweiten Filmschichten (B) und (B 1 ) gemaB der vorliegen- 
den Erfindung verwendet werden. 

10 Erf indungs gemaB wird das mit einer ungesattigten Carbon- 
satire gepfropfte Polypropylen mit Polypropylen mit einem 
niedrlgen MFI gemischt, urn ein Gemisch herzustellen, das 
einen MFI von nicht mehr als 25 g/10 min besitzt. Bevor- 
zugt besitzt das Polypropylen, das mit dem gepfropften 

15 Polypropylen vermischt wird, einen niedrigen MFI-Wert, 

im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 25 g/10 min,' bevor- 
zugt 0,5 bis 15 g/10 min. 

Das Vermischen der mit einer ungesattigten Carbonsaure 
20 gepfropften Polypropylens mit dem Polypropylen mit 

niedrigem MFI wird nach an sich bekannten Verfahren durch- 
gefiihrt, beispielsweise unter Verwendung einer Schmelz- 
Knetvorrichtung, wie eines Extruders oder eines Banbury - 
Mischers. 

25 

Das Mischverhaltnis zwischen dem gepfropften Polypropy- 
len und dem Polypropylen mit niedrigem MFI kann nicht 
generalisiert werden, da es von den Arten des gepfropf- 
ten Polypropylens und dem Polypropylen mit niedrigem MFI 

30 abhangt und ihren MFI-Werten, usw. . Es ist jedoch wich- 
tig, daB die Arten und das Mischverhaltnis des gepfropf- 
ten Polypropylens und des Polypropylens mit niedrigem 
MFI so ausgewahlt werden, daB die entstehende Mischung 
die folgenden drei Eigenschaften, wie sie zuvor ange- 

35 geben wurden, gleichzeitig erfUllt, d*h. 
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1 (1) Athylengehalt (C 2 ) = 0,6 Gew.#; 

(2) MFI = 25 g/10 min; und 

(3) log MFI = 1,4 (1 - C 2 ). 

5 Wenn beispielsv/eise ein mit Maleinsaureanhydrid gepfropf- 
tes Polypropylen mit einem MFI von 40 bis 100 g/10 min 
verwendet wlvd, ist es zweckdienlich, modif iziertes Poly- 
propylen mit einem MFI von 0,1 bis 15 g/10 min in einer 
Merge von 100 bis 1000 Gew . Teilen/1 OO Gew. Telle gepfropf- 
10 tes Polypropylen zu vermischeno 

Hinsichtlich des Athylengehalts ist es bevorzugt, daB so- 
wohl Polypropylen als Gerust-Polymerisat des mit einer 
ungesattigten Carbonsaure gepfropften Polymeren als auch 

15 Polypropylen mit niedrigem MFI, das mit dem GerUst-Poly- 
merisat vermis cht v;ird, im \*esentlichen keine Athylenein- 
beiten enthalteno Wenn sie Ethylene inhe it en enthalten, 
sollten sie so ausgewahlt werden, daB der gesamte Atbylen- 
gehalt dieser Polypropylene bis zu 0,6 Gew.#, bevorzugt 

20 bis zu 0,4 Gs'w.SS, bezogen auf das Gewicht des entstehen- 
den Gemiscbes, betrSgt. 

Das Gemiscb aus dem mit einer ungesattigten Carbonsaure 
gepfropften Polypropylen und dem Polypropylen mit niedri- 
25 gem MFI sollte einen MFI von nicbt mehr als 25 g/10 min 
aufweisen und gleicbzeitig sollte sein MFI die folgende 
Beziehung, bezogen auf den Athylengehalt (C 2 ) , erfUllen: 

log MFI = 1,4 (1 - C 2 ) 

30 Der Fachmann ist leicht in der Lage, ©in Gemisch auszu- 
wahlen, irelches diese Forderung erfullt, indem er ein- 
fache Routineexperimente durchftfhrt. 

Der MFI-V/ert des Polymerengemisches wird beispielsweise 
35 durch die folgende Gleichiing dargestellt: 
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1 log Gemisch (MFI) = x G log(MFI G ) + x L log(MFI L ) 

worin 

MFI Q = MFI des mit der ungesattigten Carbonsaure 
gepfropften Polypropylens (G-PP) ; 
5 mfi l = 155,1 des Pol yP ro Py lens mit niedrigem MFI; 

x G = Gewichtsverhaltnis von G-PP; 
x L = Gewichtsverhaltnis von Polypropylen mit 
niedrigem MFI. 

10 Andererseits wird der Athylengehalt des Polymerengemi- 
sches durch die folgende Gleichung dargestellt: 

Gemisch (C 2 ) = x G X(C 2 ) G + x L X(C 2 ) L 
worin 

15 (C £ ) G = C 2 von G-PP 

(C 2 ) L = C 2 von PP mit niedrigem MFI. 

Die Typen \and die Mischverhaltnisse von G-PP und dem PP 
mit niedrigem MFI konnen so ausgewahlt werden, dafl der 
20 MFI \and C 2 des entstehenden Polymerengemisches die obi- 
gen Gleichungen erfvlllen. 

Bevorzugt werden die Arten und das Mischverhaltnis des 
mit einer ungesattigten Carbonsaure gepfropften Poly- 
25 propylens und des Polypropylens mit niedrigem MFI so ein- 
gestellt, da3 das oben definierte MFIR des entstehenden 
Gemisches im allgemeinen nicht mehr als 12, bevorzugt 
nicht mehr als 9, betragt. 

30 Ein Polymergemisch mit einem MFIR innerhalb des obigen 
Bereichs kann beispielsweise hergestellt werden, indem 
man Polypropylen mit niedrigem MFI (im allgemeinen 0,01 
bis 10 g/10 min) in einer Sauerstoff enthaltenden Gas- 
atmosphare, wie Luft, schmelz-knetet, urn einen oxidati- 

35 ven Abbau oder/und einen thermischen Abbau zu erreichen 
(das abgebaute Polypropylen kann manchmal modifiziertes 
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l Polypropylen genannt werden) , und das modif izierte Poly- 
propylen mit dem mit ungesattigter Carbonsaure gepfropf- 
ten Polypropylen vermis cht. 

5 Zur Verbesserung der Adhasionsfestigkeit zwischen der er- 
st en Pilmschicht (A) aus EVAOH und den zweiten Film- 
schicbten (B) und (B«) aus Polypropylengemisch konnen 
Polyolef ine , ausgenomoen Polypropylen, wie Athylen- 
Propylen-Copolymerelastomere (EPR) , niedrigdichtes Poly- 

10 athylen oder lineares Polyathylen, je »ach Bedarf zu dem 
Polypropylengemisch mit den zuvor beschriebenen verschie- 
denen Eigenschaften zugegeben werden. Die Menge an dem 
anderen Polyolef in , die zugegeben wird, 1st nicht kri- 
tisch und kann in Abhangigkeit von seiner Art variiert 

15 werden. Im allgemeinen betragt eine geeignete Menge 5 bis 
100 GewoTeile und bevorzugt 10 bis 50 Gew. Telle /100 Gew.- 
Teile Polypropylengemisch. 

Zwei zweite Filme (B) und (B 5 ), die aus einer Polymermas- 
20 se bestehen, welche hergestellt wird, indem man gegebe- 
nenf alls das zuvor erwahnte andere Polyolef in zu dem 
Polypropylengemisch zugibt, werden mit beiden Oberflachen 
des ersten Films (A) aus EVAOH verbunden bzw. daran lami- 
niert. Die Bildung der entsprechenden Filme und die 
25 Schmelzlaminierung konnen nach an sich bekannten Verfahren, 
z.B. gemaB einem Co-Extrudier-Laminierungsverfahren, ei- 
nem Tandem-Laminierungsverfahren (vergl. Manual of 
Lamination, eine Publikation in 3apanischer Sprache, her- 
ausgegeben von Kako Gijutsu Kenkyukai) , etc., erfolgen. 

30 

Insbesondere kann ein Dreischicht-Verbundfilm [(B) /(A)/ 
(B«)] hergestellt werden, indem man beispielsvreise die 
zuvor erwahnte Polymermasse in geschmolzenem Zustand in 
Filmform auf beide Oberflachen des ersten Films (A) aus 
35 EVAOH extrudiert. Die erste Filmschicht (A) aus EVAOH in 
ungedehntem Zustand kann eine Dicke von im allgemeinen 



BAD ORIGINAL 



BNSOOCID: <0E 32434e2A1J_> 



18 

1 10 bis 300 Mikron, bevorzugt 10 bis 100 Mikron, aufwei- 
sen. Die zweiten Filmschichten (B) und (B 1 ) aus der zu- 
vor erwahnten Polymermasse, die an beide Oberflachen der 
ersten Filraschicht (A) aus EVAOH laminiert werden, kon- 
5 nen eine Dicke von im allgemeinen 5 bis 200 Mikron, 
bevorzugt 10 bis 100 Mikron, in ungedehntem Zustand be- 
sitzen. 

GemaB einer weiteren, erf indungsgemafien Aus fuhrungs form 
kann ein dritter Film (C) aus einem thermoplastischen 
Harz auf eine Oberflache des Dreischicht-Verbundf ilms , 
der, wie oben beschrieben, hergestellt wurde, auf laminiert 
werden. Der thermoplastische Harzfilm (C) kann aus ir- 
gendeinem f ilmbildenden, thermoplastischen Harz, wie Poly- 
amiden (Nylon), Polyestern, Polyolef inen, etc., herge- 
stellt sein. Im allgemeinen werden Polyolefine, wie* Poly- 
athylen und Polypropylen, besonders bevorzugt Polypropy- 
len, verwendet. Diese thermoplastischen Harze besitzen 
bevorzugt einen MFI von im allgemeinen 1 bis 25 g/10 min, 
bevorzugt 5 bis 15 g/10 min* 

Die Laminierung der dritten Filmschicht (C) aus einem sol- 
chen thermoplastischen Harz auf die Oberflache des drei- 
schichtigen Verbundf ilms [(B)/(A)/(B f ) ] kann nach an sich 
25 bekannten Verfahren erfolgen. Beispielsweise kann ein 

Verbundf ilm hergestellt werden, indem man die Polymermas- 
se und EVAOH schmilzt, die Schmelze in Filmform durch ei- 
ne Dreischichten-Co-Extrudier-T-Duse extrudiert und den 
extrudierten, dreischichtigen, geschmolzenen Film und 
30 einen lauf enden dritten Film aus thermoplastischem Harz 
zwischen einer GieBwalze und einer Haltewalze durch Pres- 
sen verbindet.Altemativ kann der vierschichtige Verbund- 
film hergestellt werden, indem man die zuvor erwShnte 
Polymerisatmasse schmilzt, die Schmelze durch eine T-Dtise 
35 extrudiert, den extrudierten, geschmolzenen Film auf eine 
Oberflache eines Films aus thermoplastischem Harz, wie 
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l oben beschrieben, laminlert und auf gleiche Weise, wie 
oben beschrieben, EVAOH und die ©ntstehende Polymermasse 
nacheinander an das Laminat schmelzlaminiert. 

5 Der dreischichtige [ (B) /(A) /(B» ) 3 oder vierschichtige 
[(B)/(A)/(B«)/(C)] S so gebildete Verbundfilm wird dann 
gedehnt, wobei man den erf indungsgemaBen Film erhalt. 

Das Dehnen kann nach an sich bekannten Verfahren unter 
10 Verwendung an sich bekannter Vorrichtungen erfolgen., Das 
Dehnverhaltnis kann entsprechend den Eigenschaften, die 
der gedehnte Verbundfilm als Endprodukt aufweisen soli, 
variiert werden. Im allgemeinen erfolgt das Dehnen bevor- 
zugt bei einem Flachenverhaltnis von 5 bis 10= Der erfin- 
15 dungsgemSBe Verbundfilm, der, wie oben beschrieben, her- 
gestellt ^^urde; besitzt den Vorteil, daB, selbst wenn er 
in einem Flachenverh'altnis von 8 bis 15 gedehnt wird, 
weder Risse noch Trubungen in der EVAOH-Filmschicht auf- 
"treteno 

Das Dehnen kann mono axial oder biaxial erfolgen. Bei ei- 
nem biaxialen Dehnen kann das Dehnen in den zwei Rich- 
tungen gleichzeitig oder auf einanderfolgend durchgefuhrt 
werden. Im allgemeinen erfolgt das Dehnen unter Erhitzen, 
25 im allgemeinen bei einer Temperatur von mindestens etwa 
145°C, aber unterhalb der Schmelztemperatur des zuvor 
erwahnten Polypropylengemisches, das die zweite Film- 
schicht bildet, bevorzugt bei einer Temperatur von etwa 
150 bis etwa 180°C. 

30 

Der erfindungsgemaBe Verbundfilm mit der oben beschriebe- 
nen Struktur erlaubt eine Hochgeschwindigkeits-Laminie- 
rung. Beispielsweise kann er mit hoher Geschitfindigkeit 
von mindestens 50 m/min, insbesondere mindestens 60 m/ 
35 min, verarbeitet bzw. behandelt werden. Wenn das Gemisch 
in der zweiten Filmschicht die Forderung MFIR = 12 zu- 
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l satzlich zu den Forderungen (1), (2) und (3) erfiillt, 
kann die Laminierung bei einer Geschwindigkeit , die so 
hoch wie 70 m/min Oder hoher ist t erfolgen. 

Da der erf indungsgemafle gedehrrte Verbundfilm einen EVAOH- 
Film als eine Schicht enthalt, besitzt er ausgezeichnete 
Gas-Barriere- bzw. Gas-Isoliereigenschaf ten. Er besitzt 
weiterhin eine ausgezeichnete Transparenz, da die EVAOH- 
Filmschicht frei von Rissen oder Triibungen ist. 

Weiterhin zeigt der erf indungsgemaBe Verbundfilm keine 
UngleichmaBigkeiten, selbst venn er der Geschwindigkeits- 
Laminierung unterworfen wird, und man kann weiterhin ein 
hohes Dehnungsverhaltnis verwenden. Die Dicke des Verbund- 
films kann somit erf indungsgemaB auf einen sehr geringen 
Wert reduziert werden, und der Verbundfilm kann trotzdem 
in einen gedehnten Verbundfilm mit ausgezeichneten Gas- 
Barriereeigenschaften und Transparenz uberfiihrt werden. * 

20 Der gedehnte Verbundfilm, der erf indungsgemaB zur Verfii- 
gung gestellt wird f kann beispielsweise als Packmaterial 
fiir Nahrungsmittel , die durch Sauers toff gas verderben 
oder zersetzt werden, wie fiir Snackkonf ekt , Biscuits und 
dergl., gebratene bzw. gerbstete Zubereitungen und dergl., 

25 gesalzene GemUse, eingelegte Gemtise, Gewiirz- bzw. Essig- 
gemiise, Essiggurken, Fleischprodukte, Fischpasten, ge- 
trocknete Getreidef locken, Tee, etc., oder als Packmate- 
rial fiir industrielle Produkte, wie Pasten, Anstrich- 
mittel, etc., die vor Korrosion geschiitzt werden sollen, 

30 verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele erlautern 
die Erfindung. 

35 Die verschiedenen, in den Beispielen aufgefuhrten Eigen- 
schaften werden wie folgt bestimmt. 
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1 MFI 

Gemessen gemaS ASM D 1238-52T bei 230°C unter einer Be- 
lastung von 21 60 g. 

5 MFIR 

Dieser Wert ist als Quotient der Menge an gescnmolzenem 
Polymeren, das wahrend 10 min unter einer Belastung von 
2160 g bei 260°C flieBt, bestimmt nach der obigen MFI- 
Messung, dividiert durch die Menge an gescnmolzenem Poly- 
10 meren, welches ^tfahrend 10 min unter einer Belastung von 
325 g bei der gleichen Temperatur flieBt, bestimmt gemaB 
der obigen MFI-Messung » definiert. 



15 



25 



Menge a n Maleinsaureanhydrid 

Eine 0,1 mm dicke Filmprobe wird mit einer HeiBpresse ge- 
bildetc Ihr Infrarot-Absorptionsspektrum wird gemessen, 
und aus der Intensitat des Absorptionspeaks voji Malein- 
saureanhydrid bei 1780 cm" 1 wird die Menge an MaleinsSu- 
reanhydrid bestimmt. Die Menge an auf gepfropftem Malein- 
saureanhydrid wird fUr eine Probe bestimmt, die man er- 
nalt^ Indem man den 0,1 mm dicken Film mit Aceton wahrend 
6 h extrahiert und dann den Restfilm 24 h im Vakuum bei 
50°C trocknet. Die Menge an restlichem, nichtumgesetztem 
Maleinsaureanhydrid wird erhalten, indem man die Menge 
an gepfropftem Maleinsaureanhydrid von der Gesamtmenge an 
Maleinsaureanhydrid abzieht . 

Triibung 

Bestimmt gemaB JIS K-6714. 



30 



Beispiel 1 

(A) Herstellung eines modif izierten Propylenpolymerisats 
Der Speisetrichterteil eines Extruders wird vollstandig 
mit Stickstoffgas gespUlt, und wahrend ein Gasgemisch aus 
35 Stickstoffgas und Luft mit einem Gehalt an 5% 0 2 (N 2 : 

Luft =1/1) in den Extruder eingeblasen wird, wird Poly- 
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l propylen mit einem MFI von 0,6 g/10 min bei 240°C in dem 
Extruder schmelzgeknetet , wobei man ein modif iziertes 
Propylenpolymerisat mit einem MFI von 2,0 g/10 min und 
einem MFIR von 11,6 erhalt. 

5 

(B) Herstellung eines mit ungesattigter Carbonsaure ge- 
pfropften Polyp ropylens 

100 Gew.Teile (im folgenden sind alle Teile als Gew. Tel- 
le angegeben) Polypropylen mit einem MFI von 0,6 g/10 min 

10 und einem Athylengehalt von 0% werden mit 4 Teilen Malein- 
saureanhydrid, 0,3 Teilen 2,5-Dimethyl-2,5-di-(tert.- 
butylperoxy)-hexan, 0,1 Teilen butyliertem Hydroxytoluol 
und 0,1 Teilen Calciumstearat 5 min in einem Henschel- 
Mischer vermischt, und das Gemisch wird in einem bei 

15 220°C gehaltenen Extruder schmelzgeknetet. Das Gemisch 
wird'dann 4 h in der Warme bei 140°C erhitzt, wobei man 
ein mit Maleinsaureanhydrid gepfropftes Polypropylen mit 
einem MFI von 60 g/10 min und einem Gehalt an 0,5 Gew.# 
gepfropftes Maleinsaureanhydrid erhalt. 

20 

(C) Herstellung eines Polypropylengemisches 

90 Teile modif iziertes Propylenpolymerisat, erhalten in 
Stufe (A), werden mit 10 Teilen des mit Maleinsaurean- 
hydrid gepfropften Po lyp ropylens , erhalten in oblger 
25 Stufe (B), vermischt, und die Mischung wird bei 200 C 
unter Bildung eines Polypropylengemisches mit einem MFI 
von 3 g/10 min und einem MFIR von 11,5 und einem Gehalt 
an 0,05 Gew.tf gepfropftes Maleinsaureanhydrid schmelz- 
geknetet . 

30 

(D) Herstellung eines gedehnten Verbundfilms 

Ein Gemisch aus dem Polypropylengemisch (welches leurz als 
"PPB" bezeichnet wird), erhalten in obiger Stufe (C), und 
10,0 Gew.tf eines Athylen-Propylen-Elastomeren (EPR) mit 
35 einem AthylentPropylen-Verhaltnis von 80:20 (Gewicht) und 
einem MFI bei 230°C von 6,4 g/10 min sowie ein verseiftes 
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l Xthylen-Vinylacetat-Copolymerisat mit einem Athylengehalt 
von 25 Mol-?S und einem Verseifungsgrad von 99,596 (kurz 
als "EVAOH 11 bezeichne-t) werden getrennt in Extruder mit 
einem Zylinderdurchmesser von 65 mm bzw. 45 mm gegeben, 

5 wobei eine Dreischlchten-Extrudier-T-DUse daran ange- 
bracht wird, dann wird bei 280°C fur den ersteren und 
bei 240°C fur den letzteren geschmolzen und durch die 
Dreischicht-Extrudier-T-Diise, die bei 240° C gehalten 
wird, unter Bildung eines dreischichtigen Verbundfilms 
10 (PPB/EVAOH/PPB) p worin jede PPB-Schicht eine Dicke von 
100 M^spea und die EVAOH-Schicht eine Dicke von 
40 MilSes aufweist, extrudiert. 

Der Verbundfilm wird auf das 1 Of ache in einer ofenarti- 
15 gen Dehnungsvorrichtung, die bei 1 53° C gehalten wird, 
gedehnto Der gedehnte Verbundfilm ist vollstandig von 
Triibungen und Rissen in der EVAOH-Schicht frei und be- 
sitzt ein gutes Aussehen mit einer Trubung von 3,394. 

20 Beispiel 2 

Gedehnte Verbundfilme werden auf gleiche Weise^wie in 
Beispiel 1 beschrieben, hergestellt, jedoch mit den in 
der folgenden Tabelle 1 angegebenen Ausnahmen. 

25 Die Eigenschaften der als Ausgangsmaterialien vewndeten 
PPB und EVAOH wurden variiert, indem man die Herstel- 
lungsbedingungen gemaB Beispiel 1 variierte. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

30 



35 
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Tabelle 



1 ,4|1-(C_; J MFIH Men- + 

ge EPR 
(Gew»Dicke 
JO ( /urn) 



Ver- 

such Athy- 
Nr. lenge- 
halt 
(Gew.tf) 



PPB 

Menge an MFI 
gepfropft. (g/ 
Maleinsau- 10 min) 
reanhydrid 



log Wl 



1 


0 


0,15 


2,8 


3,13 11,5 


12,0 


100 


2 


0,35 


0,33 


6,3 


1,14 9,8 


5,0 


200 


3 


0 


4,2 


2,45 


3,60 11,9 


8,0 


80 


4 


0,6 


0,12 


3,9 


2,37 11,5 


8,0 


200 


5 


0 


0,12 


4,3 


2,21 10|0 


10,0 


100 


6 


0 


0,12 


4,3 


2 f 21 1U f o 


10,0 


100 


7 


0,5 


0,10 


3>7 


1 ,<0 11 f c. 


11,0 


100 


8 


0 


0,10 


-jr r~r 

3,7 


<L f HO 11 »t 


45,0 


200 


9 


0,2 


0,12 


2,5 


3fp2 11 ,o 


0 


100 


10 


0 


0,15 


2,8 


1 1 9 O 


0 


100 


11 


0,4 


0,15 


3,5 


1 1 9 2 


0 


100 




EVAOH 




Dehnungsbedin- 


Ereebnisse 




Athylen- 

gehalt 

TMoI-90 


Versei- 


Dicke 




Tru- 


Ausse- 




fungs- 
erad(90 




Iremp . Dehnungs - 
f°C) verhaltn. 


bung hen 
W 


1 


45 


99,5 


40 


149 10 


3,1 


gvrt 


2 


45 


99,5 


20 


149 14 


2,8 


11 


3 


45 


99,5 


60 


152 9 


3,2 


n 


4 


45 


99,5 


40 


148 10 


3,0 


n 


5 


45 


99,5 


40 


161 10 


3,5 


11 


6 


45 


99,5 


20 


160 10 


3,4 


11 


7 


45 


99,5 


100 


150 9 


3,1 . 


n 


8 


45 


99,5 


20 


148 10 


4,2 


n 


9 


45 


99,5 


40 


149 10 


2,5 


n 


10 


45 


99,5 


40 


149 10 


2,9 


n 


11 


45 


99,5 


40 


148 10 


2,6 


ti 
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Vergleichsbeispiel 1 

Eine Mischung des Polypropylengemisches (PPB) mit einem 
Athylengehal-t von 0 Gew.36, einem Gehalt an gepfropftem 
Maleinsaureanhydrid von 0,12 Gew.96 und einem MFI von 
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l 4,3 g/10 min und 10 Gew.% des gleichen EPR , wie in Bei- 
spiel 1 verwendet, sowie EVAOH mit einem Athylengehalt 
von 45 Mol-% und einem Verseif ungsgrad von 99 » 5% werden 
getrennt in Extruder mit einem Zylinderdurchmesser von 
5 65 mm bzw. 45 mm mit daran angebrachter Zweischicht- 
Extruder-T-Duse eingeleitet, bei 280°C fiir den ersteren 
und 240°C fiir den letzteren geschmolzen und unter Bil~ 
dung eines zweischichtigen Verbundfilms (PPB/EVAOH) ex-^ m 
trudiert;, in dem die PPB-Schicht eine Dicke von 200 tfcHa?en 
10 und die EVAOH-Schicht eine Dicke von 40 Mikron besitzt. 

Der zweischichtige Verbundf ilm.wird dann auf das 1 Of ache 
in einer bei 153°C gehaltenen, ofenartigen Dehnungsvor- 
richtung gedehnt. 

15 

Der gedehnte, resultierende Film besitzt Triibungen in 
der EVAOH-Schicht und ist nicht transparent. 

Vergleichsbeisniel 2 

20 Dreischichtige Verbundfilme ( PPB/EVAOH /PPB) werden gemaB 
Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, daB Polyproly- 
lenmischungen mit den in Tabelle 2 angegebenen Eigen- 
schaften verv/endet werden. Die Verbundfilme werden je- 
weils bei den in Tabelle 2 angegebenen Bedingungen ge- 

25 dehnt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. 
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Tabelle 2 



Ver- PPB 

such Athy- Menge an 
Nr. len- gepfropft.10 min 



EPR 



PPB 



geh. Maleinsau- 
(Gew.90 reanhydrid 
(Gew.%) 



HI~g7 1 »4h-U) J MfIR Menge + 
n > log MPT (G 5Y* £? R 



Dicke 
( /um) 





i 


0 


o, 


13 


27 


0,98 


9,4 


10 100 




p 
_ _ 


^ # -J ■ 


0, 


10 


9,5 


0,99 


9,6 


10 100 






0.8 


o, 


08 


2,1 


0,87 


11,8 


10 200 


10 


4 


0 


o, 


08 


3,3 


2,70 


11,3 


10 100 




5 


0 


o, 


08 


3,3 


2,70 


11,3 


10 100 




6 


0 


o, 


13 


27 






0 100 




7 


0,8 


o, 


08 


2,1 






0 100 








EVAOH 


Dehnungsbe- 


Ergebnisse 


15 




Athy- 
lenge- 
halt 
(Mol-90 


Verseif. Dicke 
grad^ (/um) 


dingen 

Temp . Dehnungs - 
(°C) verhSltn. 


Tru- 
bung 
(%) 


Aussehen 




1 


45 


99,5 


40 


150 


10 




trtibe 




2 


45 


99,5 


40 


149 


10 






20 


3 


45 


99,5 


40 


150 


10 




It 




4 


25 


99,5 


40 


145 


10 


2,5 


Risse in 
EVAOH 




5 


25 


99,5 


40 


190 


10 




ReiSen des 
Films 


25 


6 


45 


99,5 


40 


149 


10 


mm 


triibe 


7 


45 


99,5 


40 


148 


10 


mm 


n 




B < 


e i s p 


i e 1 


3 











30 



35 



Das Verfahren des Beispiels 2, Nr.. 1 (Tabelle 2), wird 
wiederholt, mit der Ausnahme, daB anstelle der ofenarti- 
gen Dehnungsvorrichtung eine bei 180°C gehaltene, konti- 
nuierliche Dehnungsvorrichtung verwendet wird und dafl der 
Film in einer Liniengeschwindigkeit von 50 m/min gedehnt 
wird. Der gedehnte Film besitzt ein gutes Aussehen mit 
einer Trubung von 3,196. 
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1 Beispiel h 

Das Verfahren des Beispiels 2„ Nr. 1 (Tabelle 2) , wird 
wiederholt, mit der Ausnahme, daB anstelle der Drei- 
schicht-Co-Extruder-T-Diise ein Extruder mit einem Zylin- 

5 derdurchmesser von 60 mm und ausgeriistet mit einer T-Duse 
verwendet wird und daB ein bei 280°C geschmolzenes Ge- 
misch aus PPB und EPR in einer Dicke von 100 Mife^H auf 
beide Oberf lachen eines zuvor gebildeten EVAOB>Fllms mit 
einer Dicke von 40 M^Sskss laminiert wird. Der entstehen- 
10 Film zeigt ein gutes Aussehen mit einer Trubung von 
2,99*. 

Beispiel 5 

Polypropylen mit einem MFI von 1,1 g/10 min wird in einen 
15 Extruder mit einem Zylinderdurchmesser von 60 mm und aus- 
geriistet mit einer bei* 290° C gehaltenen T-Diise eingelei- 
tet und zu einer Folie mit einer Dicke von 2 mm extru- 
diert. Die Folie wird dann auf das 5fache in longitudina- 
ler Richtung mit einer walzenartigen Dehnungsvor richtung, 
20 der-en Walzenoberf lache bei 155°C gehalten wird 5 gedehnt. 

Das PPB-Gemisch mit einem Gehalt an EPR, das in Beispiel 
2, Nr. 1 (Tabelle 1), verwendet wurde, und EVAOH, das 
in Beispiel 2, Nr. 1, verwendet wurde, werden auf die 

25 enstehende, monoaxial gedehnte Folie durch eine Drei- 
schicht-Extrudier-T-DUse unter Bildung einer Verbund- 
schicht, die 20 Micron PPB/40 Ma&a EVAOH/20 Mikron PPB 
aufweist, laminiert. Die laminierte Folie wird dann auf 
das 1 Of ache in transversaler Richtung mittels einer bei 

30 150°C gehaltenen, ofenartigen Dehnungsvorrichtung ge- 

dehnt. Der entstehende Verbundfilm besitzt ein gutes Aus- 
sehen mit einer Trubung von 3,2%. 

Beisniel 6 
35 Das Verfahren des Beispiels 2, Nr. 5 (Tabelle 1), wird 
wiederholt, mit der Ausnahme, daB anstelle von EPR ein 
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l Athylen/Buten-1-Copolymer-Elastomeres zu dem PPB zugege- 
ben wird. Der entstehende, gedehnte Film zeigt ein gutes 
Aussehen mit einer Trubung von 2,5%. 

5 Beispiel 7 

Ein modifiziertes Propylenpolymerisat mit einem MFI von 
9,0 g/10 min und einem MFIR von 11,6 wird auf gleiche 
Weise wie in Beispiel 1 (A) hergestellt, mit der Ausnahme, 
daB Polypropylen mit einem MFI von 2,7 g/10 min anstelle 
des Polypropylene mit einem MFI von 0,6 g/10 min verwen- 
det wird. 

Getrennt wird ein mit Maleinsaure gepfropftes Polypropy- 
len auf gleiche Weise wie in Beispiel 1(B) hergestellt, 
mit der Ausnahme, daB ein Polypropylen mit einem MFI von 
0,4 g/10 min und einem Athylengehalt von 0,9% anstelle 
des Polyp ropylens mit einem MFI von 0,6 g/10 min verwen- 
det wird und daB die Menge an verwendetem Maleinsaure- 
anhydrid zu 2 Gew.Teilen geandert wird. Das mit Malein- 
saureanhydrid gepfropfte Polypropylen besitzt einen MFI 
von 42 g/10 min und die Menge an gepfropftem Maleinsaure- 
anhydrid betragt 0,25 Gew.tf. 

70 Telle des oben erhaltenen, modif izierten Propylenpoly- 
merisats, 20 Telle des oben erhaltenen, mit Maleinsaure- 
anhydrld gepfropften Polypropylens und 10 Telle EPR mit 
einem MFI bei 230°C von 4 g/10 min und mit einem Gehalt 
an 1 Gew.% Athylen, bezogen auf Propylen, werden ver- 
mischt und dann bei 200°C schmelzgeknetet. Das Gemisch 
wird 4 h in der Warme bei 140°C behandelt, wo bei ein 
Polypropylengemisch mit einem MFI von 11,9 g/10 min, 
einem MFIR von 10,1, einem Athylengehalt von 0% und ei- 
nem Gehalt an gepfropftem Maleinsaureanhydrid von 
0,05 Gew.% erhalten wird. 
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1 Dann werden das PPB und ein verseiftes Athylen/Vinyl- 

ace-ta-t-Copolymerisat (EVAOH) in Extruder mit einem Zylin- 
derdurchmesser von 65 mm bzw. 45 mm mit daran angebrach- 
ter Dreischicht-Co-Extrudier-T-DUse eingeleitet, bei 

5 280°C fur den ersteren und 240°C fur den letzteren ge- 
schmolzen und durch eine bei 240°C gehaltene Co-Extru- 
dier-T-DUse auf eine Polypropylenf olie mit einer Dicke 
von 200 Mikron und gedehnt auf das 5fache in longitudi- 
naler Richtung (PP-Folie) unter Bildung einer Verbund- 
10 folie aus PPB-Schicht/EVAOH-Schicht/PPB-Schicht/PP- 
Schicht extrusions -laminiert. 

Die Verbundfolie wird transversal in einer ofenartigen 
Dehnungsvorrichtung unter Bildung eines gedehnten Ver- 
15 bundfilms gedehnt. Die Dehnungsbedingungen und die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 3, Nr. .T, aufgefuhrt. 

In diesem Beispiel werden Laminierungsgeschwindigkeiten 
von uber 60 m/min erreicht, die fiir die industrielle 
on i^ax^ ausreichen. Man beobachtet in der EVAOH-Schicht 
des Verbundfilms keine Trubung oder Riflbildung. Die an- 
deren Ergebnisse sind in Tabelle 3, Nr. 1, aufgefuhrt. 

Das obige Verfahren wird wiederholt, mit der Ausnahme, 
25 daB das mit ungesattigter Carbonsaure gepfropfte Poly- 
propylen, EPR, das modifizierte Propyl enpolymerisat, 
das Polypropylengemisch und EVAOH, wie in den Nr. 2 bis 
7 in Tabelle 3 angegeben, geandert wurden und daB die 
Laminierungsgeschwindigkeit und die Dehnungsbedingungen, 
30 vie in Tabelle 3, Nr. 2 bis 7, gezeigt, geandert wurden. 

Die Eigenschaften der entstehenden, gedehnten Verbund- 
filme sind ebenfalls in Tabelle 3 aufgefuhrt. In der 
folgenden Tabelle 3 1st der Ausdruck "Athylengehalt" mit 
35 "AG" abgekurzt. 
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Beispiel 8 

Beispiel 7 wird wiederholt, mit der Ausnahme , da8 das in 
Beispiel 7 verwendete, mit ungesattigter Carbonsaure ge- 
pfropfte Polypropylen gemafl Tabelle 4 geandert wurde und 
daB anstelle des modif izierten Propyl enpolymeris at s das 
in Tabelle 4 aufgefiihrte das in Tabelle 4 aufgefuhrte, 
im Handel erhaltliche Polypropylen eingesetzt wurde. 

Bei Versuch Nr. 2 der Tabelle 4 betragt der 1,4[1-(C 2 )] 
log MFI 0,96 und liegt somit aufierhalb der in der vor- 
liegenden Anmeldung spezif izierten MFI-Bedingungen. 



Bei einer Laminierungsgescbwindigkeit von 50 m/min treten 
somit bei den Filmen Nr. 1 und 2 der Tabelle 4 Ungleich- 

15 maBigkeiten auf, und es konnen keine Verbundfilme mit gu- 
ter Qualitat bergestellt werden. Erfolgt bei Versuch Nr. 2 
von Tabelle 4 die Laminierung bei einer niedrigen Ge- 
schwindigkeit von 20 m/min und wird das laminierte Produkt 
auf das 1 Of ache gedehnt, wird die EVAOH-Schicht trUbe, 

20 und man kann keinen gedehnten Verbundfilm mit gutem Aus- 
sehen erhalten. 

Tabelle 4 

Ver- Mit ungesattigter Carbon- Handel siibliches Poly- 

such saure genfronftes P olypropylen propylen — — 
OK Nr. AG Menge an MFl(g/ Menge AG Jtfllg/ MF1K Men- 
25 (Gew.zugegeben. 10 min)(Gew.90 (Gey. 10 min) ge 

90 MSA(Gew.90 96) (Gew. 

"J o 0,23 ~~~ 42 20 0 9,3 13,6 70 

2 0,3 0,21 41 15 0,3 12,1 12,9 65 

— — — — — — 

AG - ithylengehalt 

MSA s= Maleinsaureanhydrid 
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1 Tabelle 4 (Forts etzung) 



Ver- Po lvpropvleranischung; M enge 
sZ h AG ^^1; M fc Mk (a? an EFR 
Nr. (Gew.10 min) (Gew.%. 



10 



15 



Lami- 
nier . 
dicke 
( /urn) 



15 

(Gew. 

%) 



EVAOH 
Verseif . Mk- 
grad ke 
(%) ( yum) 



1 

2 



0 

0,24 



8,3 
12,8 



13,0 
12,1 



1,52 
0,96 



10 
20 



20 
20 



45 

25 



99,5 
99,5 



50 
40 



AG = Athylengehalt 




-ll- 



Ca) = 



Vergleichsbeispiel 3 

Beispiel 7 wird wiederholt, nit der Ausnabme, da0 das mit 
ungesattigter Carbonsaure gepfropfte Polypropylen, das 
modifizierte Propylenpolymerisat und EVAOH, wie in Tabel- 
le 5 angegeben, geandert wurden. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 5 auf gefiinrt. Bel alien entstehenden Verbundfil- 
men trubt sich die EVAOH-Schicht . 
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Beisniel 



Das Verfahren des Beispiels 7, Nr. 1 (Tabelle 3), wird 
wiederholt, mit der Ausnahme, daB eine bei 182°C gehal- 
tene, kontinuierliche Dehnungsvorrich-tung anstelle der in 
5 Beispiel 7, Nr. 1, verwendeten, ofenartigen Dehnungs- 
vorrichtung eingesetzt wird und daB die Dehnung bei einer 
Liniengeschwindigkeit von 50 m/min durchgef uhrt wird. 
Der entstehende , gedehnte Verbundf ilm zeigt keine Triibung s 
besitzt einen Triibungsgrad von 3 9 196 und weist eine gute 
10 Qualitat auf «, 



Ende der Beschreibung. 
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